
電子供与？求引？

(1) 可能な全ての異性体を与える反応の中間体を描く。
(2) 安定な中間体を経る方が優先して生成する（競争原理）。

水酸基の o,p-配向性を説明せよ。
ニトロ基の m-配向性を説明せよ。

(2’) 中間体を安定化する要因は恐らく遷移状態も安定化する。

クーロン反発オクテットを満たすから

『究極の選択』？



電子供与？求引？

(2’) 中間体を安定化する要因は恐らく遷移状態も安定化する。

奥山「有機化学」丸善 p.76
G.S. Hammond, JACS 1955, 77, 334.



電子供与？求引？

A: （正答）

カルボニルは不活性化基である。また、アシルカチオンは転移しない。
Friedel-Craftsアルキル化は実験室ではほとんど選ばれない。その代わりF.C.アシル
化続いてWolff-Kishner還元が好まれる。

反応系内で、競争している副反応に注意をはらうこと。
最も速い反応が優先生成物を決める。

Q: 1-プロピルベンゼンを作りたい。合成スキームを考案せよ。
A: （誤答）

問題点（１） ： ベンゼン過剰であってもジプロピル、トリプロピル置換体が生成する。

アルキル基は活性化基だから。

問題点（２）： イソプロピル基が入る。一級カルボカチオンが二級に転移する反応が

F.C.反応よりも速いから。

Cl+
AlCl3

Cl+
AlCl3

O

O

1) H2N-NH2

2) KOH



電子供与？求引？

稲本直樹「反応論による
有機化学」 実教 p 69



電子供与？求引？

稲本直樹「反応論による
有機化学」 実教 p 69



電子供与？求引？

稲本直樹「反応論による
有機化学」 実教 p 69



電子供与？求引？

杉森彰 著「演習有機化学」（サイエンス社）
(一部改編）

–SO3H,  –S(O)2R, –S(O)R

–Si(CH3)3

–SO3
–,   –CO2

–



電子供与？求引？
-H-R-OR-NR2 -X -COR -NO2 -N+R3

活性化 不活性化基準

o, p-配向 “m-配向”

臭素化 ◎ ◯
触媒必要

アゾカップリング ◯ ◯

◯

X 反応しない

Friedel-Crafts ◯ ◯ ◯ ◯ △ X

ニトロ化 ◯ ◯ ◯ ◯ △◯ ◯ △

共鳴(M)効果 –M –M –M - +M–M +M -
lone-pair を持っていると、π 電子押す。

誘起(I)効果 +I +I - - +I++I +I +I

電気陰性度に従い、σ電子引く。押すものはない。+Iと–Mの共存では–Mが勝る。

空2pz を持っていると、π 電子引く。

反応しない

遅い速い



電子供与？求引？
-H-R-OR-NR2 -X -COR -NO2

活性化 不活性化基準

o, p-配向

（1） （2） （3）

“m-配向”

IとMの和

Mだけ π、σ電子
系の共

存が

話をや
やこしく

している
。

だから、
両者を

分けて
考えよ。

-N+R3
遅い速い



Q： NやO は電気陰性原子だから、電子求引
基になるはずでは？

有機化学ビギナーが必ず持つ疑問に答えましょう

A： 実は σ電子系では電子求引基として働く
ので、電気陰性度からの予想は正しい。

σ電子系の効果と p電子系の効果を分
ける。そうすると、p電子を供与すること
で説明できる。



–M置換基は o,p-を特に活性化。序列：陰イオン >> N > O > Hal 

アルキルは「犠牲的共役」ゆえ寄与は小さい

+M置換基は o,p-を特に不活性化。序列：COR < NO2<< 陽イオン

寄与構造で陽イオン中心ができるものは +M (or +I)

反発

空

p 供与
押す方を負

p求引
引く方を正



–I （負は供与側）置換基はほとんどない。置換部位にかかわらず活性化。

数少ない例の一つは

金属元素の置換基、－SiMe3とか。

一般に、M効果の方が I 効果より勝る。NやO原子のように–M は +I に勝る。
p 電子が表層にあるため、性能や反応性に対して効果的なためであろう。

+I （正は求引側）置換基は非常に多い。置換部位にかかわらず不活性化。

ヘテロ原子といえば、通常 c(X) > c(C) だから。CORやCNなど遠隔も効く。

！！重要！！

置換基X側から見ると、

GIVE and take

併せると 「供与基、活性化基」

p, –M

s, +I

s押す

s引く



マクマリー「有機化学 生体反応…」 東京化学同人 p.401 から

杉森彰 著「演習有機化学」（サイエンス社）p 76 昔の演習指定教科書から



マクマリー「有機化学 生体反応…」 東京化学同人 p.511 から



電子供与基や電子求引基が
陽イオン中心や陰イオン中心に与える影響

カルボアニオンの安定性
類似の議論

酸性の強さ

塩基性の強さ

カルボカチオンの安定性においても類似の議論



Hammettの考えたこと
= 置換基の電子効果の定量化

これを置換基定数に！

P-置換

P-位はM効果が強く働く



Hammettの考えたこと

これを置換基定数に！

sp と smは別扱い定数

＋



ハメットの置換基定数の一覧
“Physical Organic Chemistry”
Neil S. Isaacs, John Wiley & Sons, 1986 から。

C. Hansch et al. Chem. Rev. 1991, 91, 165–195
には数百の置換基定数がまとめられている。



Hammettの考えたこと



Hammettの考えたこと

これはきっと
置換基定数
に関連するに
違いない！

(M)



Hammettの考えたこと



Hammettの考えたこと

LRFE



Hammettの考えたこと





アドバンスト
です
チャレンジ
しましょう






